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Wpływ budowy cząsteczkowej na własności optyczne układów 
sulfotlenkowych. LVIII. Rozdział rac. kwasu 2,3-bromonaftylosulfinylo- 
octowego na antypody optyczne 


Banauue MOJeKYJIADHOTO CTPOEHMA HA OMTMUECKKE CBOŃCTBA CYJIbQDOTJIEHKOBbIX 
pacnojozzenuń. LVIII. Pa3ąenesue pay. 2,3-5poMOHa(PTXJIOCy JIbCDUHKJIOYKCYCHOŃ 
KMCJIOTbI Ha ONTMYECKME AHTUNOĄbI 


Effect of Molecular Structure on Optical Properties of Sulphoxide Systems. LVIII. 
Resolution of Racemic 2,3-Bromonaphthylsulphinylacetic Acid into Optical 
Antipodes 


Przedmiotem poprzedniego doniesienia [1] była synteza rac. kwasu 
2,3-bromonaftylosulfinylooctowego (2) z karboksymetylomerkaptobromo- 
naftalenu (1) oraz opis jego podstawowych własności fizycznych. Prze- 
prowadzane uprzednio badania uzupełnione zostały obecnie opracowa- 
niem preparatyki niektórych pochodnych układu racemicznego oraz me- 
tody rozdziału racematu (2) na enancjomery optyczne. 
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Do scharakteryzowania racemicznego karboksymetylosulfinylobromo- 
naftalenu (2) niezbędne okazały się pochodne o funkcji estrowej oraz 
amidowej. Na podstawie przeprowadzonych doświadczeń wstępnych 
można było się przekonać, że studiowany rac. kwas 2 tworzy z dobrymi 
wydajnościami dość łatwo krystalizujące estry: metylowy (3), p-nitro- 
benzylowy (5) oraz p-bromofenacylowy (6). Pierwszy z nich uzyskano 
działając na wolny kwas (2) dwuazometanem w środowisku eteru dwu- 
etylowego. Pozostałe natomiast przyrządzone zostały na drodze dzia- 
łania na sól sodową rac. kwasu 2,3-bromonaftylosulfinylooctowego (2) 
bromkami p-nitrobenzylowym lub p-bromofenacylowym w roztworach 
wodno-etanolowych. Poddając reakcji zawiesinę wodną estru metylowego 
(3) rac. kwasu 2 z amoniakiem uzyskano z zadowalającą wydajnością 
amid kwasowy (4), który okazał się połączeniem dobrze krystalizującym 
oraz wykazującym wysoką temperaturę topnienia. 

Racemiczny sulfonek (2) usiłowano rozdzielić na układy antymeryczne 
metodą tworzenia i krystalizacji połączeń diastereomerycznych z optycznie 
czynnymi zasadami alkaloidowymi. Przeprowadzone doświadczenia wstęp- 
ne wykazały, że do wydzielania z kwasu optycznie biernego (2) enancjo- 
meru rotującego w prawo najlepiej nadawała się obojętna sól cynchoni- 
dynowa. Po kilkakrotnie powtórzonym zabiegu krystalizacyjnym z 96% 
etanolu otrzymano ją w postaci jednorodnych sztabek o t.t. 180° z rozkł. 
i [a]20 = + 37,31” (w 96% etanolu). Uwolniony od zasady alkaloidowej 
antymer prawoskrętny (7) po oczyszczeniu z chloroformu topił się w 
temp. 156—157° z rockt i wykazywał silną rotację właściwą [av = 
= + 1738,13 (w 96% etanolu). Liczne próby związane z wydzieleniem 
drugiego enancjomeru wykazały, że wbrew znanej regule Winthera [2] 
najlepsze rezultaty uzyskać można stosując ten sam układ rozszczepia- 
jący. Istotnie podczas prowadzenia krystalizacji frakcyjnej w wilgotnym 
acetonie we frakcjach czołowych pojawiała się sól cynchonidynowa an- 
tymeru lewoskrętnego (8). Po czterokrotnie powtórzonej krystalizacji 
otrzymano związek o nie ulegających zmianom przy próbach dalszego 
oczyszczania własnościach fizycznych. Czysta sól topiła się w temp. 85° 
z rozkł. i wykazywała skręcalność właściwą [a]? =—156,70° (w 96% 
etanolu). Wydzielony przez rozkład tej soli antymer lewoskrętny (8) 
przejawiał identyczne własności jak enancjomer prawoskrętny (7), róż- 
niąc się od niego jedynie kierunkiem rotacji (tt. 156—157° z rozkł. 
[a] =—173,00° w 96% etanolu). Przez zmieszanie poszczególnych 
enancjomerów (7 i 8) w ilościach ekwimolekularnych tworzyło się zgod- 
nie z przewidywaniami optycznie bierne połączenie racemiczne, nie róż- 
niące się żadnymi własnościami fizycznymi od racematu (2) uzyskanego 
w drodze bezpośredniej syntezy. Na podstawie porównania niektórych 
własności fizycznych (rozpuszczalność, temp. topn.) oraz widm oscyla- 
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cyjnych obu antypodów (7 i 8) i kwasu racemicznego nie trudno dojść 
do wniosku, że ten ostatni jest prawdziwym racematem. Różnica po- 
między temperaturami topnienia kwasu racemicznego i układów enancjo- 
merycznych (7 i 8) wynosi At=13°. 

Celem uzyskania dostatecznie obszernego materiału porównawczego 
do badań polarymetrycznych przygotowano następujące pochodne lewo- 
skrętnego sulfinylokwasu (8): amid (10) oraz estry — metylowy (9), 
p-nitrobenzylowy (11) i p-bromofenacylowy (12). Syntezy tych połączeń 
opracowane zostały najpierw na materiale optycznie biernym. Warunki, 
w jakich prowadzono poszczególne reakcje pozwalają przypuszczać, że 
w czasie przemian nie mają miejsca procesy racemizacyjne na asyme- 
trycznym atomie siarki. Uzyskane pochodne estrowe (9, 11 i 12) i ami- 
dowa (10) przedstawiają związki dobrze krystalizujące o stosunkowo wy- 
sokich temp. topn. oraz wykazują wbrew oczekiwaniom dużą czynność 
optyczną. 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


Temp. topnienia nie korygowano. Pomiary polarymetryczne wyko- 
nano na aparaturze poprzednio opisanej [3] w rozpuszezalnikach poda- 
nych niżej. 


1. Rac. kwas 3-bromo-2-naftylosulfinylooctowy (2) 


Związek syntezowano na drodze utleniania kwasu 3-bromo-2-naftylo- 
tioglikolowego (1) metodą opisaną poprzednio [1]. Surowy produkt po 
krystalizacji z 96% etanolu przedstawiał igły ott 170° z rozkł. [lit. 1 
tt. 170? z rozkł.] łatwo rozpuszczalne w acetonie, metanolu, w 96% eta- 
nolu i lod. kwasie octowym, miernie w chloroformie. 


2. Ester metylowy rac. kwasu 3-bromo-2-naftylo- 
sulfinylooctowego (3) 


5 g sproszkowanego kwasu 2 zawieszono w 20cm? eteru dwuetylo- 
wego. Do ziębionej z zewnątrz wodą i lodem oraz energicznie mieszanej 
zawiesiny wkraplano eterowy roztwór dwuazometanu, przyrządzony 
z 10 g nitrozometylomocznika [4] do chwili uzyskania trwałego zabar- 
wienia cieczy. Następnie reagującą mieszaninę ogrzewano do wrzenia 
na łaźni wodnej pod chłodnicą zwrotną niemal do zaniku żółtej barwy 
roztworu, tj. około 2 godz. Ciecz poreakcyjną przesączono i zagęszczono 
pod zmn. ciśn. (12 mm Hg, łaźnia wodna) do niewielkiej objętości. Wy- 


182 Marian Janczewski, Salomea Sadowska 


dzielił się drobnokrystaliczny osad. Związek odsączono (3,5 g) i krysta- 
lizowano z metanolu (15 cm). Bezbarwne blaszki o t.t. 116—118°. Wyd. 
2g. Ester łatwo rozpuszcza się w benzenie, chloroformie, acetonie, me- 
tanolu i 96% etanolu, dość trudno w eterze naftowym. 
Analiza: 
Dla wzoru C;;Hi4BrO;S (327,21) obliczono: 47,71% C, 3,38% H, 
otrzymano: 47,91% C, 3,22% H. 


3. Amid rac.:kwasu 3-bromo-2-naftylosulfinylo- 
octowego (4) 


2 g sproszkowanego estru metylowego kwasu 2 zawieszono w 40 cm? 
14% amoniaku i wstrząsano mechanicznie 16 godz. w temp. pokojowej. 
Produkt reakcji (1,5 g) odsączono, przemyto wodą i krystalizowano z 96% 
etanolu (150 cm). Bezbarwne igiełki o t.t. 231—232°. Wyd. 1 g. Amid 
kwasowy dość trudno rozpuszcza się w benzenie, dioksanie, acetonie, 
metanolu i 96% etanolu, nie rozpuszcza się w wodzie. 

Analiza: 1 

Dla wzoru C;+H+;,BrNO,S (312,20) obliczono: 4,49% N; 

otrzymano: 4,53% N. 


4 Ester p-nitrobenzylowy rac. kwasu 3-bromo- 
-2-naftylosulfinylooctowego (5) 


2 g rac. kwasu 2 zawieszono w 7 cm? wody i zobojętniono do pH=6,8 
3% NaOH. Do cieczy dodano 1,8 g bromku p-nitrobenzylowego rozpusz- 
czonego w 60 cm? metanolu i ogrzewano do wrzenia 1,5 godz. na łaźni 
wodnej pod chłodnicą zwrotną. Gorący roztwór poreakcyjny przesączono 
i pozostawiono do krystalizacji w temp. pokojowej. Niebawem wydzielił 
się drobnokrystaliczny osad. Związek (1,5 g) odsączono i krystalizowano 
z 96% etanolu (20 cm’). Bezbarwne blaszki ott 157—158°. Wyd. 0,8 g. 
Ester łatwo rozpuszcza się w benzenie, dość trudno w chloroformie, 
metanolu i 96% etanolu. q 

Analiza: 

Dla wzoru C49H+4BrNO;S (448,30) obliczono: 3,13% N; 

otrzymano: 3,40% N. 


5 Ester p-bromofenacylowy rac. kwasu 3-bromo- 
-2-naftylosulfinylooctowego (6) 


2 g sproszkowanego kwasu 2 zawieszono w 10 cm? wody i zobojęt- 
niono do pH=7,2 3% roztworem NaOH. Do cieczy dodano 2 g bromku 
p-bromofenacylowego rozpuszczonego w 10 cm? 96% etanolu i ogrzewano 
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do wrzenia 1,5 godz. na łaźni wodnej pod chłodnicą zwrotną. Z przesą- 
czonego na gorąco i pozostawionego w temp. pokojowej roztworu po- 
reakcyjnego niebawem wydzielił się iglasty osad. Związek odsączono 
(1,2 g), przemyto alkoholem i krystalizowano z 96% etanolu (50 cm’). 
Bezbarwne igły o t.t. 166—168°. Wyd. 0,6 g. Ester łatwo rozpuszcza sie 
w benzenie, metanolu i 96% etanolu, dość trudno w eterze naftowym. 

Analiza: 

Dla wzoru CopHyBrsO,S (510,21) obliczono: 47,07% C, 2,77% H; 

otrzymano: 47,09% C, 2,57% H. 


6. Sól cynchonidyny prawoskrętnego kwasu 
3-bromo-2-naftylosulfinylooctowego 


3,13 g (0,01 mola) sproszkowanego, rac. kwasu 2 zmieszano z 2,14 g 
(0,01 mola) cynchonidyny i rozpuszczono w 60 cm? 96% etanolu. Prze- 
sączony roztwór pozostawiono w temp. pokojowej do krystalizacji. Po 
24 godz. odsączono pierwszą frakcję soli. Drobne sztabki (4,5 g) o t.t. 
165—168° z rozkł. i [a] =+14,19° (c=0,67, d=2, a=+0,20°) w 96% 
etanolu. Frakcję pierwszą krystalizowano ponownie z 96% etanolu (50 cm?) 
uzyskując sól, która podczas dalszego oczyszczania nie zmieniała już 
swych własności fizycznych. Dobrze wykształcone sztabki o Lt 180° 
z rozkł. i [a] =+37,31° (c= 0,67, d=2, a= 0,50%) w 96% etanolu. 
Wyd. 2,5 g. Optycznie jednorodna sól enancjomeru prawoskrętnego 
łatwo rozpuszcza się w acetonie i metanolu, miernie w 96% etanolu, nie 
rozpuszcza się w wodzie. 

Analiza: 

Dla wzoru C3;H3;BrN.0,S (607,53) obliczono: 4,61% N; 

otrzymano: 4,41% N. 


7 Prawoskrętny kwas 3-bromo-2-naftylo- 
sulfinylooctowy (7) 


2,5 g drobno utartej soli cynchonidyny (t.t. 180° z rozkł. I [a] = 
= +37,31°) kwasu 7 wrzucono do 25 cm? wody i po rozmieszaniu Wpro- 
wadzono do roztworu 1,5 g KOH w 30 cm? wody. Sól w pierwszej chwili 
rozpuściła się, po czym niezwłocznie wydzieliła się wolna zasada alka- 
loidowa. Do zawiesiny dodano 20 cm? wody. Mieszano ją w temp. poko- 
jowej 15 min. i na koniec odsączono cynchonidynę. Alkaliczną ciecz 
ekstrahowano chloroformem (3X50 cm’). Chloroform rozpuszczony w 
warstwie wodnej oddestylowano pod zmn. ciśn. (12 mm Hg, łaźnia wod- 
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na). Uwolniony od chloroformu roztwór wodny zakwaszono (kongo) rozc. 
(1:1 v/v) kwasem solnym. Niezwłocznie wydzielił się kwas 7. Związek (1 g) 
odsączono i krystalizowano z chloroformu (5 cm’). Dobrze wykształcone 
igły o t.t. 156—157° z rozkł. i [a]ż0 = +173,13° (c=0,33, d=2, a= 
=+1,16°) w 96% etanolu. Wyd. 0,5 g. Prawoskrętny kwas 7 łatwo roz- 
puszcza się w dioksanie, chloroformie, acetonie, metanolu i 96% etanolu, 
dość trudno w benzenie. 

Analiza: 

Dla wzoru C;,H,BrO,S (313,17) obliczono: 46,02% C, 2,89% H; 

otrzymano: 45,99% C, 2,82% H. 


8. Sól cynchonidyny lewoskrętnego kwasu 
3-bromo-2-naftylosulfinylooctowego 


6,26 g (0,02 mola) sproszkowanego rac. kwasu 2 i 5,88 g (0,02 mola) 
cynchonidyny rozpuszczono w 100 cm* wrzącego acetonu rozcieńczonego 
3 om? wody. Przesączony na gorąco roztwór pozostawiono do krystali- 
zacji w temp. pokojowej. Po 18 godz. odsączono pierwszą frakcję soli. 
Drobne igiełki (11 g) o t.t. 132—138? z rozkł. i [a] = —67,16° (c= 0,67, 
d=2, a=—0,90°) w 96% etanolu. Po trzykrotnej krystalizacji frakcji 
pierwszej z wilgotnego acetonu otrzymano czystą sól lewoskrętnego an- 
tymeru. Dobrze wykształcone igły o t.t. 85° z rozkł. i [a] = — 156,71? 
(c=0,67, d=2, a=—2,10°) w 96% etanolu. Wyd. 2 g. Sól łatwo rozpusz- 
cza się w chloroformie, metanolu i 96% etanolu, dość trudno w acetonie, 
nie rozpuszcza się w wodzie. 

Analiza: 

Dla wzoru C3s;H3s,BrN+O4S (607,55) obliczono: 4,61% N; 

otrzymano: 4,41% N. 


Tab. 1. Przebieg krystalizacji frakcyjnej soli cynchonidyny lewoskrętnego kwasu 
3-bromo-2-naftylosulfinylooctowego (czas krystalizacji poszczególnych frakcji 


18 godz.) 

y Ilość Ilość Ilość Skręcalność T.t. soli 
éi acetonu | wody otrzy- lęg af dr EG 
frakcji A cm? | manej soli | w 96% ka E @ rozkł) 

g Lab, 
1 100 3 11,0 — 67,16 132—138 
2 150 4,5 1,0 —122,31 115—120 
3 150 4,5 3,0 —142,09 95—100 
4 100 3,0 2,0 —156,71 85 
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9. Lewoskrętny kwas 3-bromo-2-naftylosulfinylo- 
octowy (8) 


6 g soli cynchonidynowej (t.t. 85°, Jet = —156,71?) lewoskrętnego 
enancjomeru (8) przerobiono na wolny kwas jak w pkt 7. Surowy pro- 
dukt (3 g) krystalizowano z chloroformu (10 cm3). Dobrze wykształcone 
igły o t.t. 156—157° z rozkł. i let =— 173,00? (c=0,5, d=2, a= — 1,730) 
w 96% etanolu. Wyd. 2,5 g. Lewoskrętny antymer (8) łatwo rozpuszcza 
się w dioksanie, acetonie, metanolu i 96% etanolu, miernie w chlorofor- 
mie, trudno w benzenie. 

Analiza: 

Dla wzoru C;+HyBrO;S (313,17) obliczono: 46,02% C, 2,89% H; 

otrzymano: 46,24% C, 2,97% H. 


10. Ester metylowy lewoskrętnego kwasu 3-bromo- 
-2-naftylosulfinylooctowego (9) 


2,5 g lewoskrętnego kwasu (8) przerobiono na ester metylowy, jak 
w pkt 2. Reagującą mieszaninę ogrzewano do wrzenia 30 min. na łaźni 
wodnej pod chłodnicą zwrotną. Produkt reakcji (2,8 g) krystalizowano 
z etanolu (15 cm’). Bezbarwne blaszki o t.t. 87° i [a] = — 187,00? (c=0,5, 
d=2, a=—1,87°) w 96% etanolu. Wyd. 2 g. Optycznie czynny ester 
łatwo rozpuszcza się w eterze dwuetylowym, czterochlorku węgla, chlo- 
roformie, dioksanie, metanolu i 96% etanolu, dość trudno w eterze naf- 
towym. 

Analiza: 

Dla wzoru C;;H;,BrO;S (330,22) obliczono: 47,28% C, 4,27% H 

otrzymano: 47,51% C, 3,22% H. 


111 Amid lewoskrętnego kwasu 3-bromo- 
-2-naftylosulfinylooctowego (10) 


. 1,5 g estru metylowego (9) lewoskrętnego kwasu (8) przerobiono na 
amid kwasowy, jak w pkt 3. Surowy amid (1 g) przemyto wodą i krysta- 
lizowano z 96% etanolu (150 cm’). Dobrze wykształcone igły o t.t. 248— 
249° i [a] = — 189,00? (c=0,67, d=2, a=— 1,25%) w 96% etanolu. Wyd. 
0,8 g. Amid lewoskrętnego enancjomeru trudno rozpuszcza się w dio- 
ksanie, metanolu i 96% etanolu, bardzo trudno w chloroformie i acetonie, 
nie rozpuszcza się w wodzie. 

Analiza: 
Dla wzoru C;sH;9BrNO,S (312,20) obliczono: 4,49% N; 
otrzymano: 4,39% N. 
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12. Ester p-nitrobenzylowy lewoskrętnego kwasu 
3-bromo-2-naftylosulfinylooctowego (11) 


2 g lewoskrętnego kwasu 8 przerobiono na ester p-nitrobenzylowy, 
jak w pkt 4. Produkt reakcji (1,7 g) krystalizowano z 96% etanolu (50 cm3). 
Bezbarwne blaszki o t.t., 125° i skręcalności właściwej [a]? =—140,91° 
(c=0,33, d=2, a=—0,93°) w acetonie. Wyd. 1 g: Ester lewoskrętnego 
antymeru łatwo rozpuszcza się w acetonie, metanolu i 96% etanolu, 
miernie w dioksanie i chloroformie. 

Analiza: 

Dla wzoru C49H+4BrNO;S (448,30) obliczono: 3,13% N; 

otrzymano: 2,91% N. 


13. Ester p-bromofenacylowy lewoskrętnego 
kwasu 3-bromo-2-naftylosulfinylooctowego (12) 


2 g lewoskrętnego kwasu 8 przerobiono na ester p-bromofenacylowy, 
jak w pkt 5. Produkt reakcji (1,5 g) krystalizowano z 96% etanolu 
(50 cm’). Grube bezbarwne igły o t.t. 166—168° i [a}?? =— 163,64? 
(c=0,33, d=2, a=—1,08%) w acetonie. Wyd. 0,9 g. Ester lewoskręt- 
nego antypodu łatwo rozpuszcza się w dioksanie, chloroformie i acetonie, 
dość trudno w metanolu i 96% etanolu. 

Analiza: 

Dla wzoru Cs,H;4BrsO04S (510,21) obliczono: 47,07% C, 2,77% H; 

otrzymano: 47,18% C, 2,84% H. 
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PE3IOME 


B qaHHońi pa6oTe omMcaH CMHTe3 M OCHOBHbIe dbusuuecKue CBOŃCTBA 
pellumuyeckux 3COUpoB — METUJIOBOTO, II-HMTPpOOeH3UJIOBOTO M I-OpoMoche- 
HacMJIOBOro u amnya. 2,3-OpoMoHadrusiocy JIECPMHMJIOYKCYCHOŃ KICJIOTBI. 
PaneMnieckui KAaphóoKCUMETVKJIOCYJIE(PMHMJIOÓPOMOHaCPTaJieH ` Dante meno 
IyYTÓM KpKCTAJNMZANUM IMHXOHMJUHOBOŃ COM B pa3HBIX paCTBOPUTEJAX 
Ha SHaHTMOMepnuecKNe CHCTEMBI. Jam NOJTYUEHKA OÓLIAPHOTO CPABHUTEJIB- 
Horo MaTepnaJia B OMTMYeCKMX MCCJIEĄOBAHMAX IpUTOTOBJIEHO aM M 


BunaHue MAJeKYJIADPHOTO cTpoeHMA HA otttruaeCkne CBOŃCTBA... 187 


9%bupbI —MeTMJIOBBIA, II-HUTPOGeH3UJOBBIA M II-OpoMOCpeHaHMOJIOBBIŃ JIe- 
BOBpaliarolień 2,3-50poMOHaQPTMJIOCYJIBCPMHMJIOYKCYCHOŃ KMCJIOTBbl. Ilpo- 
wecc OTĄeJIbHbIX CMUHTE30B M CDMU3BMHECKUE IIOCTOAHHbIe HOBOOOpa30BaH- 
HbIX COC MHEHMM HPeĄCTABJIEHBI HA MOJIbCKOM A3BIKE. 


SUMMARY 


The synthesis and the basic physical properties of racemic methyl-, 
p-nitrobenzyl- and p-bromophenacyl esters as well as of amide of 3-bro- 
mo-2-naphthylsulphinylacetic acid have been described. Optically inac- 
tive carboxymethylsulphinylbromonaphthalene has been resolved into 
enantiomeric compounds by means of crystallization from different sol- 
vents of its neutral cynchonidine salt. In order to obtain sufficiently 
large comparative material for polarimetric measurements the following 
derivatives of the leavorotatory 3-bromo-2-napthylsulphinylacetic acid 
have been prepared: amide, methyl ester, p-nitrobenzyl ester and p-bro- 
mophenacyl ester. The experimental conditions were such that racemiza- 
tion at the asymmetric sulphur atom was impossible. The course of the 
particular syntheses and the physical constants of all newly received 
compounds are given in the Polish text. 
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